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Inorganic and organic compounds containing fluorine can, for example, be produced from corresponding co 
containing chlorine by exchanging chlorine and fluorine using fluorinating agents. It was found that monocyli 
bicyclic compounds having at least two nitrogen atoms, at least one of said nitrogen atoms being incorporat 
the ring system, can be used as a catalyst or fluorinating agent for chlorine-fluorine exchange reactions. As 
sulphurylchlorofluoride, sulphurylfluoride or carboxylic acid fluoride can be produced. It is also possible to ac 
addition to C-C multiple bonds and chlorine-fluorine exchange with respect to carbon atoms. Mono or dichlo 
acid esters can, for instance, be converted into difluoromalonic acid esters. Preparation is simplified by usin 
solvents in order to force the reaction mixtures into a 2-phase zone. 
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(3) Herstellung von Fluorverbindungen 

© Anorganische und organische fluorhaitige Verbindun- 
gen konnen beispielsweise aus entsprechenden chlorhal- 
tigen Verb indun gen unter Chlor-Fluor-Austausch mit 
Fluorierungsmitteln hergestellt werden. Es wurde gefun- 
den, daR mono- oder bicyclische Verbindungen mit min- 
destens 2 Stickstoffatomen, wobei mindestens 1 Stick- 
stoffatom in das Ringsystem eingebaut ist, als Katalysator 
oder als Fluorierungsmittei fur Chlor-Fluor-Austausch re- 
aktionen brauchbar sind. So konnen Sulfurylchlorfluorid, 
Sulfurylfluorid oder Carbonsaurefl uo ride hergestellt wer- 
den. Die HF-Anlagerung an C-C-Mehrfachbindungen und 
der Chlor-Fluor-Austausch an Kohlenstoffatomen gelin- 
gen ebenfalls. Beispielsweise kann Mono- oder Dichlor- 
malonsaureester in Mono- oder Difluormalonsaureester 
umgewandett werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von fluorsubstituierten Verbindungen aus chlor- 
substituierten Verbindungen unter Chlor-Fluor-Austausch 5 
oder durch HF-Anlagerung an C-C-Mehrfachbindungen. 
[0002] Anorganische und organische Fluorverbindungen 
haben einen hohen Stellenwert in Chemie und Technik. An- 
organische Saurefluoride, beispielsweise Sulfurylfluorid 
oder Sulfurylchlorfluorid, sind Produkte zur Verwendung 10 
per se und auch Zwischenprodukte. Sulfurylfluorid ist bei- 
spielsweise als Katalysator fur die Herstellung von Fluor- 
kohlenwasserstoffverbindungen vorgeschlagen worden. 
Sulfurylchlorfluorid ist ein Zwischenprodukt zur Herstel- 
lung von Sulfurylfluorid. Sulfurylfluorid kann an ungesat- 15 
tigte Kohlenwasserstoffe angelagert werden; das gebildete 
Sulfonylfluorid ist als Katalysator brauchbar. Fluor enthal- 
tende Kohlenstoffverbindungen und Kohlenwasserstoffver- 
bindungen sind vielfaltig anwendbar, beispielsweise als 
Treibrnittel fur die Herstellung von Kunststoffen, als Kalte- 20 
mittel oder als Losemittel. Carbonsauren und Carbonsaure- 
derivate (beispielsweise Carbonsaureester oder Dicarbon- 
saureester), die eine Kohlenstoff-Fluor-Bindung aufweisen, 
sind wiederum als solche brauchbar oder Zwischenprodukte 
in der chemischen Synthese. Trifluoressigsaureester sind 25 
beispielsweise als Losungsmittel und als Zwischenprodukt 
bei der Herstellung von Trifluorethanol brauchbar. a-Fluor- 
p-dicarbonylverbindungen sind wichtige Zwischenpro- 
dukte, beispielsweise bei der Herstellung von a-Fluoracryl- 
saureestern, siehe EP-A-0 597 329. Aus der EP-A- 30 
0 597 329 und der DE-OS 199 42 374 ist bekannt, daB HF- 
Addukte von Aminen als Katalysator bei Fluorierungsreak- 
tionen oder auch als Fluorierungsmittel verwendet werden 
kdnnen. 

[0003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist cs, neue 35 
HF-Addukte von Stickstoffverbindungen mit verbesserten 
Eigenschaften und ihre Anwendung bei der Fluorierung an- 
zugeben. Diese Aufgaben werden durch die neuen HF-Ad- 
dukte und das erfindungsgemafie Anwendungsverfahren ge- 
lost. 40 
[0004] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung 
von fluorhaltigen Verbindungen aus halogenhaltigen, vor- 
zugsweise chlorhaltigen Verbindungen unter Halogen- 
Fluor-Austausch oder durch HF-Anlagerung aus C-C-Mehr- 
fachbindungen wird in Anwesenheit des HF-Addukts einer 45 
mono- oder bicyclischen Verbindung mit mindestens 2 
S ticks toffatomen, wobei mindestens 1 Stickstoffatom in das 
Ringsystem eingebaut ist, als Katalysator oder Fluorie- 
rungsmittel durchgefuhrt. 

[0005] Bevorzugt werden bei Normalbedingungen gasfbr- 50 
mige oder fliissige Verbindungen hergestellt. 
[0006] GemaB einer Ausfiihrungsform setzt man monocy- 
clische Verbindungen ein. Es handelt sich dann um gesat- 
tigtc oder ungcsattigtc 5-Ring-, 6-Ring- oder 7 -Ring- Ver- 
bindungen. Mindestens 1 Stickstoffatom ist in den Ring ein- 55 
gebaut. Es kann auch noch ein weiteres Stickstoffatom in 
das Ringsystem eingebaut sein. Altemativ oder zusatzlich 
kann der Ring durch eine oder mehrere Aminogruppen sub- 
stituiert sein. Bevorzugt sind Dialkyl aminogruppen, in de- 
nen die Alkylgruppen gleich oder verschieden sein konnen 60 
und 1 bis 4 Kohlenstoffatorne umfassen. Die Aminogruppe 
kann auch ein gesattigtcs Ringsystem, beispielsweise eine 
Piperidinogruppe, darstellen. Gut brauchbare Vertreter von 
monocyclischen Ringsystemen sind Dialkylaminopyridin, 
Dialkylaminopiperidin und Dialkylaminopiperazin. 65 
[0007] GemaB einer anderen Ausfuhrungsform handelt es 
sich um bicyclische Verbindungen. Auch hier konnen 1, 2 
oder mehr Stickstoffatome in das Ringsystem integriert sein. 
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Die Verbindungen konnen durch eine oder mehr Amino- 
gruppen substituicrt sein. Bevorzugt sind wicder Dialkyla- 
minogruppen, wobei die Alkylgruppen gleich oder verschie- 
den sein konnen und 1 bis 4 C-Atome umfassen oder zusam- 
men mit dem Stickstoffatom ein gesattigtes Ringsystem bii- 
den, wie beispielsweise die Piperidinyl-Gruppe. 
[0008] Ganz besonders bevorzugt sind bicyclische Ami- 
dine, insbesondere l,5-Diaza-bicyclo[4.3.0]non-5-en 
(DBN) und l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-cen (DBU). 
[0009] Aus dem vorstehend gesagten wird klar, daB min- 
destens 2 Stickstoffatome in den brauchbaren Verbindungen 
basische Eigenschaften aufweisen miissen und, je nach Art 
der Bindungen, an 2 oder 3 Kohlenstoffatorne gebunden 
sind. 

[0010] Die vorstehend genannten Verbindungen mit min- 
destens 2 Stickstoff atomen werden in Form der HF-Addukte 
eingesetzt. Dabei kann man sie entweder vorab herstellen, 
indem man die Amine mit Fluorwasserstoff umsetzt. Altcr- 
nativ kann man sie auch in situ herstellen, wenn man ent- 
sprechend Fluorwasserstoff in das Reaktionsgemisch einlei- 
tet. 

[0011] GemaB einer Ausfuhrungsform werden anorgani- 
sche oder organische Saurefluoride aus entsprechenden Sau- 
rechloriden hergestellt. Bevorzugte Saurefluoride sind Sul- 
furylchlorfluorid und Sulfurylfluorid. Beide konnen aus Sul- 
furylchlorid oder einem Gemisch aus Chlor und Schwefel- 
dioxid hergestellt werden. Auch lassen sich Alkyl- und 
Arylfluorsulfonate aus den entsprechenden Chlorsulfonaten 
herstellen. Chlorphosgen kann zu Fluorphosgen fluoriert 
werden. 

[0012] Auch Carbonsaurefluoride konnen aus Carbonsau- 
rechloriden hergestellt werden. Bevorzugt stelit man Car- 
bonsaurefluoride oder Dicarbonsaurefluoride aus den ent- 
sprechenden Carbonsaurechloriden bzw. Dicarbonsaure- 
chloriden mit einer Kcttenlange von insgesamt bis zu 12 C- 
Atomen her. Dabei sind aliphatische und aromatische Car- 
bonsaurefluoride herstellbar. Diese konnen auch durch Ha- 
logenatome, beispielsweise Ruor- und/oder Chloratome 
substituiert sein. Bevorzugt stelit man aliphatische Saure- 
fluoride mit insgesamt 2 bis 7, insbesondere 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen hen Bevorzugt stelit man Acetylfluorid, Difluo- 
racetylfluorid, Chlordifluoracetylfluorid oder Trifluoracetyl- 
fluorid her. Weiterhin sehr gut herstellbar sind Propionyl- 
fluorid sowie mit 1 bis 5 Fluoratomen substituiertes Propio- 
nylfluorid. 

[0013] Das erfindung sgemaBe Verfahren kann auch ange- 
wendet werden, um fluorhaltige Verbindungen mit CF-Bin- 
dung aus chlorhaltigen Verbindungen mit C-Cl-Bindung 
herzustellen. Die Uberfuhrung von C(0)Cl-Gruppen 
C(0)F-Gruppen wurde vorstehend schon erwahnt. Bei- 
spielsweise kann man Chloralkane mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen in durch Fluor und gegebenenfalls Chlor substitu- 
ierte Alkane iiberfuhren. 

[0014] Gut geeignet ist das Verfahren auch zum Chior- 
Fluor-Austausch an aktivierten Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise an solchen Kohlenstoffatomen, die a-standig zu 
C(0)-Gruppen stehen. Beispielsweise kann man durch 
Chlor substituierte Ketone oder Diketone, chlorsubstituierte 
aliphatische Carbonsaurc verbindungen oder an der Kohlen- 
stoffbriicke durch Chlor substituierte Dicarbonsaureverbin- 
dungen fluorieren. Bevorzugt stelit man Fluor enthaltende 
Carbonsaurederivate wie fluoriertc Carbonsaurefluoride, 
Carbonsaureester oder Carbonsaureamide her. Gleicherma- 
Ben bevorzugt stelit man alkylenverbriickte Dicarbonsaure- 
derivate oder Diketone her, die in der Alkylenbriicke, die 
vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatorne lang ist, durch min- 
destens 1 Fluoratom substituiert sind. Dabei kann man von 
den Chlorverbindungen oder auch Bromverbindungen aus- 
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gehen. Das Verfahren kann sehr gut zur HersteUung der in 
der EP-A 597 329 beschriebenen Verbindungen hergestcllt 
werden. Dieses sind Verbindungen der Formel (I) 

A-C(0)-C(R)(F)-C(0)-A 

in der die beiden Reste A gleich oder verschieden sein kon- 
nen und jeweils fur Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder eine 
Aminogruppe und R fur Wasserstoff, Fluor, Alkyl oder Aryl 
stehen. 

[0015] Ausgangsmaterial sind Verbindungen der Formel 

(n 

A-C(0)C(X(R')-C(0)-A 
in der 

X fur Chlor, Brom oder Jod steht, 
A die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat und 
R' die bei Formel CD fur R angegebene Bedeutung hat und 
zusatzlich noch fur Chlor, Brom oder Jod stehen kann. 
[0016] Man fuhrt die Umsetzung zweckmaBig bei Tcmpc- 
raturen von 20°C bis 100°C durch. Falls im Einsatzprodukt 
der Formel (II) R' fur Chlor, Brom oder Jod steht, wird eine 
a,a-Difluor-p-dicarbonyiverbindung erhalten, das heiBt 
eine Verbindung der Formel (I), in der R fur Fluor steht. 
[0017] In den Formeln (I) und (II) kann A beispielsweise 
fur geradkettiges oder verzweigtes, unsubstituiertes oder 
substituiertes Alkyl, unsubstituiertes oder substituiertes 
Aryl, geradkettiges oder verzweigtes, unsubstituiertes oder 
substituiertes Alkoxy, unsubstituiertes oder substituiertes 
Aryloxy oder eine unsubstituierte oder substituiertes Ami- 
nogruppe der Formeln (IE) bis (V) stehen 

NH 2 , (HI) 

NHR 1 (IV) 

und 

NR2r 3 (V), 
in denen 

R l , R 2 und R 3 Alkyl, vorzugsweise C2-C6-Alkyl, oder Aryl, 
vorzugsweise Phenyl, bedeuten. R 2 und R 3 konnen dabei 
gleich oder verschieden sein. 

[0018] Bei den gegebenenfalls in den Alkyl- und Alkoxy- 
gruppen vorhandenen Substituenten kann es sich beispiels- 
weise um Halogenatome, vorzugsweise Fluor, Chlor und/ 
oder Brom oder Nitrogruppen handeln. 
[0019] Bei den gegebenenfalls an Aryl- und Aryloxygrup- 
pen vorhanden Substituenten kann es sich beispielsweise 
um CpCg- Alkylgruppen, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 
Halogenatome, vorzugsweise Fluor, Chlor und/oder Brom, 
oder Nitrogruppen handeln. 

[0020] In der Bedeutung von Alkyl und Alkoxy enthalt A 
vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome, insbesondere 1 bis 2 C- 
Atome, und in der Bedeutung von Aryl und Aryloxy steht A 
vorzugsweise fur Phenyl. 

[0021] In den Formeln (I) und (II) konnen R und R' bei- 
spielsweise fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes, 
unsubstituiertes oder substituiertes Ci-Ci2 _ Alkyl oder un- 
substituiertes oder substituiertes Phenyl stehen. Als Substi- 
tuenten ftir Alkylgruppen kommen beispielsweise Haloge- 
natome oder Nitrogruppen in Frage, als Substituenten fiir 
Arylgruppen beispielsweise C r C6- Alkylgruppen, Haloge- 
natome oder Nitrogruppen. In Formel (II) kann R' zusatzlich 
fur Chlor, Brom oder Jod, insbesondere fiir Chlor oder 
Brom, stehen. 



[0022] Vorzugsweise stehen R und R' fiir Wasserstoff, 
oder R' steht fur Chlor und R fur Fluor. 
[0023] In der Formel (II) steht X vorzugsweise fiir Chlor 
oder Brom. Bevorzugt stellt man Fluormalonsauredialkyle- 
5 ster und Difluormalonsauredialkylester her. Alkyl bedeutet 
hier Q-C4. 

[0024] Wie schon in der deutschen Offenlegungsschrift 
199 42 374 beschrieben, kann das Hydrofluoridaddukt als 
Fluorierungsmittel eingesetzt werden. Es soli dann in einer 

10 solchen Menge eingesetzt werden, oder die Umsetzung wird 
solange durchgefuhrt, dafi das Hydrofluoridaddukt nicht so- 
weit dehydrofluoriert wird, daS sich HCl-Addukte bilden. 
Anderenfalls empfiehlt sich eine Regenerierung mit Fluor- 
wasserstoff. Es ist, wie in der DE-OS 199 42 374 bereits be- 

15 schrieben, auch moglich, das Hydrofluoridaddukt als Kata- 
lysator einzusetzen. Als Fluorierungsmittel wird dann HF in 
die Reaktion eingebracht. Die Menge an HF betragt vorteil- 
haft mindestens 1 Mol HF/Grammatom an auszutauschen- 
dem Chlor. Verbrauchtes HF-Addukt kann mittels HF rege- 

20 neriert werden. 

[0025] Da hier das Hydrofluoridaddukt als Katalysator 
wirkt, ist eine kontinuierhche Verfahrensweise moglich. 
[0026] Eine andere Ausfuhrungsform umfaBt die Anlage- 
rung von HF an C-C-Doppel- oder Dreifachbindungen. Be- 

25 vorzugtes Ausgangsmaterial sind ungesattigte aliphatische 
Kohlen wasserstoff verbindungen, die durch 1 oder mehrere 
Halogenatome substituiert sein konnen. Bevorzugte Verbin- 
dungen sind solche mit einer C 2 -C 4 -Kette. Besonders bevor- 
zugt sind diese durch mindestens 1 Chlor- oder Fluoratom 

30 substituiert. Beipielsweise kann HF an Hexafluorpropen zur 
HersteUung von 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan angelagert 
werden. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt 
ohne Losungsmittel durchgefuhrt. Dies ist von Vorteil, da 
35 die Aufarbeitung cinfacher ist und keine Wechselwirkungen 
wie Nebenreaktionen mit dem Losungsmittel zu befurchten 
sind. 

[0028] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue 
Hydrofluorid-Addukte von 1, 5-Diaza-bicyclo[4.3.0] -non- 
40 5-en (DBN) und l,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]undec-7-en 
(DBU). Sie haben die Formeln: 

DBN • (HF) X , 

45 worin x fur 1 < x < 9 steht und 

DBU • (HF)y, 

worin y fur 1 < y < 9 steht. 

50 [0029] Gegenstand der Erfindung sind auch HF-Addukte 
von N-Dialkylaminopyridin, wobei Alkyl C1-C4 bedeutet, 
insbesondere Addukte, worin das Mol-Verhaltnis von HF 
zum Amin groBer als 1 : 1 ist, vorzugsweise gleich oder 
kleiner 9 ist; ganz besonders HF-Addukte, worin Alkyl fur 

55 Methyl steht. 

[0030] Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet, den 
Fluor-Chlor-Austausch mit hoher Ausbeute durchzufuhren, 
besonders bei Diketonen und Diestem. 
[0031] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung wei- 

60 ter erlautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Beispiele 1 bis 6 
Chlor-Fluoraustausch an Diestem 

65 

Allgemeine Reaktionsgleichung 
CH 3 -CH 2 -COO-CHCi-COO-CH 2 -CH 3 + Amin x HF — 
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CH3-CPl2-COO-CHF-COOa-l2-CH 3 + Amin x II 

Fluorierungsversuche mit DBU und DBN-HF/Aminkom- 
plexen in Abwesenheit eines Losungsmittels 

5 

Beispiel 1 
Ansatz 

0,15 mol 2-Chlormalonsaurediethylester 29,3 g 10 
0,3 mol 1,8 Diazabicycio[4.3.0]non-5-en 54,4 g 
x 1,73 HF 

Aufbau u. Durchfiihrung 15 

[0032] In einem 100 ml PFA-Kolben mit RuckfluBkuhler 
(Wasserkuhlung) wurde der Aminkomplex vorgelegt, dann 
wurde der Chlormalonsaurediethylester dazugegeben und 
die Mischung unter Ruhren bei 80°C im Olbad temperiert. 20 
Nach 1, 3, 6 und 12 Stunden wurden Proben aus der Losung 
entnommen. Diese wurden hydrolysiert und mit Natrium- 
sulfat getrocknet und zur GC Analyse gegeben. Nach 12 
Stunden waren 91,23% des Eduktes zu Ruormalonsauredie- 
thylester umgesetzt Die Selektivitat war quantitativ. 25 

Beispiel 2 

Ansatz 

30 

0,15 mol 2-Chlormalonsaurediethylester 29,3 g 
0,3 mol 1 ,8 Diazabicyclo[5.4.0]undec-7- 56,5 g 
enxl,37HF 

35 

Aufbau u. Durchfiihrung 

[0033] In einem 100 ml PFA-Kolben mit RuckfluBkuhler 
(Wasserkuhlung) wurde der Aminkomplex vorgelegt, dann 
wurde der Chlormalonsaurediethylester dazugegeben und 40 
die Mischung unter Ruhren bei 80°C im Olbad temperiert. 
Nach 1, 3, 6, 12, 18 und 24 Stunden wurden Proben aus der 
Losung entnommen. Diese wurden hydrolysiert und mit Na- 
triumsulfat getrocknet und zur GC Analyse gegeben. Nach 
24 Stunden waren 72,5% des Eduktes zu Fluormalonsaure- 45 
diethylester umgesetzt. Die Selektivitat war quantitativ. 

Beispiel 3 

Ansatz 50 

0, 10 mol 2-Chlormalonsaurediethylester 1 9,5 g 
0,05 mol 1 ,5 Diazabicyclo[4.3.0]non-5- 8,8 g 
en x 2,93 HF 

55 

Aufbau u. Durchfuhrung 

[0034] In einem 100 ml PFA-Kolben mit RuckfluBkuhler 
(Wasserkuhlung) wurde der Aminkomplex vorgelegt, dann 60 
wurde der Chlormalonsaurediethylester dazugegeben und 
die Mischung unter Ruhren bei 80°C im Olbad temperiert. 
Wahrend der Reaktion verdunkelte sich die Losung von 
Orange nach Dunkelrot. Nach 1, 3, 6, 12 und 18 Stunden 
wurden Proben aus der Losung entnommen. Diese wurden 65 
hydrolysiert und mit Natriumsulfat getrocknet und zur GC 
Analyse gegeben. Nach 18 Stunden waren 21,8% des Eduk- 
tes zu Huormalonsaurediethylester bei quantitativer Selekti- 



vitat umgesetzt. 

Beispiel 4 
Ansatz 

0,10 mol 2-Chlormalonsaurediethylester 19,5 g 
0,05 mol 1 ,8 Diazabicyclo[5.4.0]undec- 10,7 g 
7-en x 3,09 HF 



Aufbau u. Durchfuhrung 

[0035] In einem 100 ml PFA-Kolben mit RuckfluBkuhler 
(Wasserkuhlung) wurde der Aminkomplex vorgelegt, dann 
wurde der Chlormalonsaurediethylester dazugegeben und 
die Mischung unter Ruhren bei 80°C im Olbad temperiert. 
Nach 1, 3 und 6 Stunden wurden Proben aus der Losung ent- 
nommen. Diese wurden hydrolysiert und mit Natriumsulfat 
getrocknet und zur GC Analyse gegeben. Nach 6 Stunden 
waren 4,1% des Eduktes zu Ruormalonsaurediethy lester 
umgesetzt. 

Beispiel 5 

(Vergleichsbeispiel) ohne Losungsmittel 
Ansatz 

0,23 mol 2-Chlormalonsaurediethylester 53,1 g 
0, 1 6 mol Triethylamin x 2,72 HF 24,6 g 

Aufbau u. Durchfuhrung 

[0036] In einem 100 ml Mehrhalskolben mit RuckfluB- 
kuhler (Wasserkuhlung) wurde der Chlormalonsaurediethy- 
lester vorgelegt, dann wurde der Triethylaminkomplex unter 
Ruhren zugetropft. Die Losung wurde bei 100°C im Olbad 
temperiert. Nach 3 und 6 Stunden wurden Proben aus der 
Losung entnommen. Diese wurden hydrolysiert und mit Na- 
triumsulfat getrocknet und zur GC Analyse gegeben. Nach 6 
Stunden waren 3,3% des Eduktes zu Fluormalonsauredie- 
thylester umgesetzt. 

Beispiel 6 

Vergleichsversuch in Gegenwart von Losungsmittel mit 
Triethylamin x HF-Kompiex 

Ansatz 

0,375 mol 2-Chlormalonsaurediethyle- 73,125 g 
ster 

0,5 mol Triethylamin X 2,72 HF 
0,25 mol Triethylamin 
125 ml Acetonitril 



Aufbau u. Durchfuhrung 

[0037] In einem 100 ml PFA-Kolben mit RuckfluBkuhler 
(Wasserkuhlung) wurde der Aminkomplex vorgelegt und 
das Acetonitril zugegeben, dann wurde der Chlormalonsau- 
rediethylester dazugegeben und die Mischung unter Ruhren 
bei 80°C im Olbad temperiert. Nach 1, 3, 6, 12, 18 und 24 
Stunden wurden Proben aus der Losung entnommen. Diese 
wurden hydrolysiert und mit Natriumsulfat getrocknet und 
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zur GC Analyse gegeben. Nach 24 Stunden waren 66,02% 
des Eduktes zu Fluormalonsaurediethylester umgesetzt. 

Beispiele 7 bis 1 1 

Herstellung von Saurefluoriden 

S0 2 C1 2 + Amin x HF— * S0 2 F 2 + HC1 

Aufbau und Durchfuhrung 

(gilt fur alle Beispiele zur Herstellung von Saurefluoriden) 

[0038] In einem 100 ml PFA-Kolben mi it RuckfluBkiihler 
und Tropftrichter wurde der Aminkomplex vorgelegt. Der 
RuckfluBkiihler wurde iiber einen Kryomaten mit -30°C 
kalter Sole gespeist. Urn das Reaktionsprodukt aufzufangen 
war nach dem Kiihler ein Stahlzylinder (mit ca. 300 ml Vo- 
iumen) mit Tauchrohr und Gasausgang geschaltet, der in ei- 
nem Dewar mit GO/Methanol auf -78°C temperiert worden 
ist Bei Raumtemperatur wurde langsam und unter starkem 
Riihren SC^C^ in die blige, hellgelbe Losung eingeleitet. 
Kurze Zeit nach Beginn der Einleitung war eine Gasent- 
wicklung zu beobachten. Nach Beendigung des Zutropfens 
wurde ein Olbad mit 100°C unter den Kolben gestellt und 
noch 1 h mit Kuhlung und 1 h ohne Kuhlung nachtempe- 
riert, um das entstandene S0 2 F 2 vollstandig auszutreiben. 

Beispiel 7 

Ansatz 

0,20 mol Sulfurylchlorid SQ2CI2 26,99 g 

0,24 mol 1 ,5 Diazabicyclo[4.3.0]non-5- 42,50 g 
en x 2,67 HF 



Auswertung 

[0039] Nach Durchfuhrung obengenannter allgemeiner 
Versuchsvorschrift konnten somit 57,70% S0 2 F 2 und 
35,27% SO2FCI bezogen auf die eingesetzte Eduktmenge 
isoliert werden. 

Beispiel 8 
Ansatz 

0,20 mol Sulfurylchlorid S0 2 C1 2 26,99 g 

0,127 mol 1,5 Diazabicyclo[4.3.0]non-5- 42,50 g 
enx7,19HF 



Auswertung 

[0040] Nach Durchfuhrung oben genannter allgemeiner 
Versuchsvorschrift konnten somit 90,65% S0 2 F 2 und 0,34% 
S0 2 FC1 bezogen auf die eingesetzte Eduktmenge isoliert 
werden. 

Beispiel 9 
Ansatz 

0,20 mol Sulfurylchlorid S0 2 C1 2 26,99 g 

0,253 mol 1,8 Diazabicyclo[5.4.0]undec- 40,90 g 
7-en x 5,58 HF 



Auswertung 

[0041] Nach Durchfuhrung oben genannter allgemeiner 
Versuchsvorschrift konnten somit 0,04% S0 2 F 2 und 69,87% 
5 S0 2 FCI bezogen auf die eingesetzte Eduktemenge isoliert 
werden. 

Beispiel 10 
(Vergleichsbeispiel) 
Ansatz 

0,20 mol Sulfurylchlorid SC^Ch 26,99 g 

0,21 mol Pyridin x 2,93 HF 28,50 g 

Auswertung 

[0042] Nach Durchfuhrung oben genannter allgemeiner 
Versuchsvorschrift konnten somit 5,03% SOzF 2 und 28,12% 
S0 2 FC1 bezogen auf die eingesetzte Eduktemenge isoliert 
werden. 

Beispiel 11 
Ansatz 

0,15 mol Sulfurylchlorid SC^C^ 20,25 g 

0,16 mol 4-Dimethylaminopyridinx 2,93 28,90 g 
HF 



Auswertung 

[0043] Nach Durchfuhrung oben genannter allgemeiner 
Versuchsvorschrift konnten somit 16,40% SQ2F 2 und 
21,76% SC^FCl bezogen auf die eingesetzte Eduktemenge 
isoliert werden. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von fluorhalligen Verbin- 
dungen aus halogenhaltigen, vorzugsweise chlorhalti- 
gen Verbindungen unter Halogen-Fluor-Austausch 
oder durch HF-Anlagerung an C-C-Mehrfachbindun- 
gen in Anwesenheit des HF-Addukts einer mono- oder 
bicyclischen Verbindung mit mindestens 2 Stickstoffa- 
tomen, wobei mindestens 1 StickstofFatom in das Ring- 
system eingebaut ist, als Katalysator oder Fluorie- 
rungsmittel. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man das HF-Ad- 
dukt einer mono- oder bicyclischen Verbindung mit 2 
Stickstoffatomen einsetzt, wobei ein oder beide Stick- 
stoffatome in das Ringsystem eingebaut sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als mono- oder bicyclische Verbin- 
dung eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der 
aminosubstituierten Pyridine und bicyclischen Ami- 
dine einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mono- oder bicyclische Verbindung ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Diazabicyclo- 
nonan, Diazabicyloundecan und Dialkylaminopyridin. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man anorganische oder organische Saurefluo- 
ride aus entsprechenden Saurechloriden herstellt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
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net, daB man Sulfurylchlorfluorid oder Sulfurylftuorid 
herstellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man fluorhaltige Verbindungen mit C-F-Bin- 
dung aus chlorhaltigen Verbindungen mit C-Cl-Bin- 5 
dung herstellt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Fluor enthaltende Kohlenstoff- oder Koh- 
lenwasserstoffverbindungen herstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 10 
net, daB man Fluor enthaltende Carbonsaurederivate 
oder Carbonsaurefluoride herstellt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man alkylenverbruckte Dicarbonsaurederivate 
herstellt, die in der Alkylenbrucke durch mindestens 1 15 
Fluoratom substituiert sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Mono- oder Difluormalonsaureester 
herstellt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB man das HF-Addukt der mono- oder bicycli- 
schen Verbindung als Katalysator einsetzt und Fiuor- 
wasserstoff als Fluorierungsmittel. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man verbrauchte HF-Addukte der mono- oder 25 
bicyclischen Verbindung unter Verwendung von Fluor- 
wasserstoff wiederaufarbeitet. 

14. HF-Addukte von Diazabicyclononan und Diazabi- 
cycloundecan. 

15. Addukte nach Anspruch 14, worin das Mol-Ver- 30 
haltnis von HF zum Amin groBer als 1 : 1 ist. 

16. HF-Addukte von N-Dialkylaminopyridin, wobei 
Alkyl C1-C4 bedeutet, 

17. Addukte nach Anspruch 16, worin das Mol-Ver- 
haltnis von HF zum Amin groBer als 1 : 1 ist, vorzugs- 35 
weise gleich oder kleiner 9 ist. 

18. HF-Addukte, worin Alkyl fur Methyl stent. 
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